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wobei R, A, Z, X, Y V, W, n und m die in Anspruch 1 ange- 
gebene Bedeutung aufweisen. 

Die Verbindungen eignen sich besonders zur Herstellung 
von VA-TFT-Displays. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bctriflt flussigkristallinc Indanverbindungcn mil ncgativcm Ae 

[0002] Russigkristalle haben ein breites Anwendungsfeld gefiinden, seitdem vor etwa 30 Jahren die ersten kommer- 
5 ziell anwendbaren fliissigkristallinen Verbindungen aufgefunden wurden. Bekannte Anwendungsgebiete sind insbeson- 
dere Anzeigedisplays fiir Uhren oder T^schenrechner, oder groBe Anzeigetafeln, wie sie in Bahnhofen, Flughafen und 
Sportarenen verweDdet werden. Weitere Anwendungsgebiete sind Displays von tragbaren Computern oder Navigations- 
systemen sowie X^deoapplikationen. Insbesonderc fur die zuletzt genannten Anwendungen werden hohe Anforderungen 
an Schattzeiten und den Kontrast der Abbildungen gestellt. 

10 [0003] Die raumlichc Ordnuog der Molckiiic in cinem Flussigkristall bcwirkt, daB vielc seiner Eigcnschaftcn rich- 
tungsabhSngig sind. V6n Bedeutung fur den Einsatz in Rtissigkristallanzeigen sind dabei insbesonderc die Anisotropien 
im optischen, dielektrischen und elasto-mechanischen Verhalten. Je nachdem, ob die Molekule tnit ihren Langsachsen 
senkiccht oder parallel zu den bciden Flatten eincs Kondensators orienticrt sind, hat dieser einc andere Kapazitat; die Di- 
elektrizitatskonstante e des flussigen Kristalls ist also fur die beiden Orientierungen verschieden groB. Substanzen, deren 

15 Dielektrizitatskonstante bei senkrechter Orientierung der Molekiil-Langsachsen zu den Kondensatorpiatten groBer ist als 
bci parallelcr Anordnung, werden als diclcktrisch positiv bczcicfanct. Die mdsten (lussigcn Kristailc, die in hcrkdmmli- 
chen Displays Verwendung finden, fallen in diese Gruppe. 

[0004] Fiir die dielektrische Anisotropie spielen sowohl die Polarisierbarkeit des Molekiils als auch permanente Dipol- 
momente eine RoUe. Beim Anlegen einer Spannung an das Display richtet sich die Langsachse der Molekule so aus, daB 
20 die groBerc der dielektrischen Konstanten wirksam wird. Die Starke der Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld 
hangt dabei von der Diffeienz der beiden Konstanten ab. Bei kleinen DifTerenzen sind hohere Schaltspannungen erfor- 
derlich als bei groBen. Durch Binfiihren geeigneter polaier Gruppen wie Nitrilc (CN-) oder Fluor in die FlQssigkristall- 
molckulc laBt sich ein weiter Bcrcich von Arbeitsspannungcn realisicicn. 

[0005] Bei den in herlconunHchen Fliissigkristallanzeigen verwendeten flussigkristaUinen Molekulen ist das entlang 

25 der Molektillangsachse orientierte Dipolmoment groBer als das senkrecht zur Molekullangsachse orientierte Dipolmo- 
mcnt. Die Orientierung des groBcrcn Dipolmoments entlang der Langsachse des Molekiils bestimmt auch die Oricntic- 
ning des Molekiils in einer Fliissigkristallanzeige im feldfreien Zustand. Bei den am weitesten verbreiteten TN-Zellen 
(nach englisch "twisted nematic", verdrillt nematisch) ist eine nur etwa 5 bis 10 Bm dicke flussigkristallinc Schicht zwi- 
schen zwei ebenen Glasplatten angeordnet, auf die jeweils eine elektrisch leitende, transparente Schicht aus Zinnoxid 

30 oder Indium-Zinnoxid als Elektrode aufgedampft ist. Zwischen diesen Filmen und der fliissigkristallinen Schicht befin- 
det sich eine ebenfalls transparente Orientierungsschicht, die mdst aus einem Kunststoff (z. B. Polyimiden) besteht. Sie 
dient dazu, durch Oberflachenkrafte die L^gsachsen der benachbarten kristallinen Molekiile in eine \brzugsrichtung zu 
bringen, so daB sic im spannungsficicn Fall cinheitlich mit der glcichcn Orientierung flach oder mit dcmsclbcn kldncn 
Anstellwinkel auf der iimensdte der DisplayflSche aufliegen. Auf der Aufienseite des Displays sind zwei Polarisations- 

35 folien, die nur linear polarisiertes Licht dn- und austreten lassen, in bestimmten Anordnungen aufgeklebt. 

[0006] Mit Flussigkristallen, bci dcncn das groBcrc Dipohnomcnt parallel zur Langsachse des Molekiils orienticrt ist, 
sind bereits sehr leistungsfahige Displays entwickelt worden. Dabei kommen meist Mischungen von 5 bis 20 Kompo- 
nenten zum Einsatz, uni einen ausreicbend breiten Temperaturbereich der Mesophase zu erreichen sowie kurze Schalt- 
zeiten und niedrige Schwellenspannungen. Schwierigkeiten bereitet jedoch noch die starke Blickwinkelabhangigkeit bei 

40 Rtissigkristallahzeigen, wie sie beispielsweise fur Laptops verwendet werden. Die beste Abbildungsqualitat laBt sich er- 
reichen, wenn die Flache des Displays senkrecht zur Blickrichtung des Betrachters steht. Wird das Display relativ zur 
BetrachUingsrichtung gekippL, verschlechtert sich die Abbildungsqualitat unter Umstanden drastisch. Fur einen hoheren 
Komfort ist man bemiiht, den Winkel, um den das Display von der Blickrichtung eines Betrachters verkippt werden 
kann, m5glichst groB zu gestalten. In jiingerer Zeit sind ^rsuche untemommen worden, zur ^^rbesserung der Blickwin- 

45 kelabhangigkeit flussigkristalline Verbindungen einzusetzen, deren Dipolmoment senkrecht zur MolekUll^gsachse gr5- 
Ber ist als parallel zur Langsachse des Molekiils. Im feldfrcien Zustand sind diese Molekule also senkrecht zur Glasflache 
des Displays orienticrt. Dabei konnte eine Verbesserung der Blickwinkelabhangigkdt erreicht werden. Derartige Dis- 
plays werden als VA-TFT-Displays bezeichnet von englisch "vertical align". 

[0007] Die Entwicklung auf dem Gebiet der fliissigkristallinen MaLerialien ist bei weilem noch nicht abgeschlossen. 
50 Zur Verbesserung der Eigenschaflen flussigkristalliner Anzeigeelemente ist man standig bemiiht, neue \ferbindungen zu 
entwickeln, die eine Optimierung derartiger Displays ermoglichen. 

[0008] Aufgabe der Erfindung ist daher, flussigkristalline Verbindungen mi t vorteilhaften Eigenschaflen zur Verfugung 
zu stellen. 

[0009] Diese Aufgabe wird geidst durch Verbindungen der Formel (la) oder (lb) 
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-a4-r 

Jm 



(lb) 



wobei bedeutet 

R jcwcils unabhangig voneinandcr cinen unsubstituicrtcn, cincn cinfach durch -CF3 odcr cincn mindcstcns cinfach durch 
Halogen subsdtuierten Alkyl- cder Alkoxyrest mit 1 bis 12 C-Atomen, einen Oxaalkyl-, Alkenyl- oder ALkenyloxyrest 
mit 2 bis 12 C-Atomen oder einen Oxaaikenykest mit 3 bis 12 C-Atomen, wobd in diesen Resten auch cine oder mchrere 
CH2-Gruppcn jcwcils unabhangig voneinandcr durch -0-, -S-, -CO-, -COO-, -OCO- odcr -OCO-O- so crsctzt scin kon- 
nen, daB Heteroatome nicht direkt mit einander vericniipft sind, 

A jcwcils unabhangig voneinandcr cis- odcr trans- 1,4-Cyciohexylen, 1,4-Phenylen oder l,4-Cyclohex-3-enylen, wobei 
diesc Gruppcn auch cin- odcr zwcifach substituicrt scin konncn durch Halogen, insbcsonderc Ruoi; Pscudohalogcn, 
Z jeweils unabhangig voneinandcr cine Einfachbindung, eine -CH2-CH2-, -CH=CH-, -C=C-, -O-CH2-, -CH2-O- odcr 
cine -CF2-0-Gruppe, 

X -F. -CI, -CN, -NCS, -CF3, -OCF3, -OCHF2, 

Y, V jeweils unabhangig voneinandor eine AUcyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 12 C-Atomen, eine Alkenyl- oder Alken- 

yloxygruppe mit 2 bis 12 C-Atomen, 

W -CTTj-, -O, -C(OK -CT2-, 

n, m: jcwcils unabhangig 0, 1, 2, 3 oder 4 

und die gepunktctc Linie fair eine Einfach- oder eine Doppelbindung steht. 

[0010] Die Verbindungen besitzen samtlich cin negatives A • und eignen sich daher fur eine Verwendung in VA-TFT- 
Displays. Sic zeigcn cine schr gutc Vcrtraghchkcit mit den iiblichcn, in Hussigkristallmischungcn fiir Displays vcrwcn- 
deten Substanzen. 

[OOU] Durch die Substituenten X und W im Indangeriist wild cin Dipolmoment senkrecht zur Molekullangsachse er- 
z^ugt, das gegebenenfaUs durch geeignete Substituenten in den Flugeleinheitcn ZAZAR weiter verstarkt werden kann. 
Im feldfreien Zustand richten sich die Verbindungen der Formel I mit ihier Molekullangsachse senkrecht zur Glasflache 
eines Displays aus. 

[0012] Als besonders geeignet haben sich die im folgenden aufgefUhrten Gruppen von Verbindungen gezeigt, wobei 
W, A, Z, R, n und m die obcn angcgcbcnc Bcdeutung aufweiscn. 
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[0013] Insbesondere geeignet sind die folgenden Verbindungen 
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45 

F 



50 




[0014] Bei diesen Verbindungen sind jeweils die berechneten Werte ftir A • angegeben. 

[0015] Die Verbindungen der Fortnel (I) werden nach an sich bekannten Methoden daEgestellt, wie sie in dcr Literatur 
55 (z. B. in den Standard werken wie Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Geotg-Thieme-Verlag, Stuttgart) 

beschrieben sind und zwar unter Reaktionsbedingungen, die fiir die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. 

Dabei kann man von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch machen. 

[0016] Die AusgangsstofFe konnen gewiinschtenfalls auch in situ gebildet werden, derart, daB man sie aus dem Reak- 

tionsgcTiiisch nicht isolicrt, sondcm sofort wcitcr y.u den ^fe^bindungcn dcr Formcl (T) umsctzt. 
60 [0017] Eine beispielhafte Synthese ist im folgenden dargestellt. Die Synthese kann durch die Wahl geeigneter Aus- 

gangsprodukte an die jeweils gewunschten Verbindungen der Fortnel ([) angepafit werden. 



6 



DE 101 35 499 A 1 





pOOC^s /-ApOOCjHj 
COOCjH, ^' — ' ^ 
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COOCgHg 




COCI 
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Abb. 1 



30 



[0018] Ausgehend vom Biomderivat A wird durch Umsetzung mit Natriummalonat der Malons^uteester B erhalten. 
Dicser wird zunachst verscift und dccarboxylicrt, anschlicBcnd wild mit Fonnaldchyd und N-Mcthylanilin cine Mcthy- 
Lengruppiening eingefUhrt unt^ Erbalt der Verbindung C. Unter Palladiumkatalyse erfolgt unter Ausbildung einer Koh- 
lenstoffbindung die Anknupfung der aromadschen X^ibindung D zur Verbindung E. Die Doppelbindung wird katalytisch 
mit H2/Pd hydricrt, anschlicBcnd der Ester verscift und die crhaltcnc Carbonsaurc mit Thionylcblorid in das Saurcchlorid 
F iiberfiihrt. Die RingschluBieaktion erfolgt dann unter Katalyse durch AICI3 zur Verbindung G. Diese kann dann gege- 
benenfails in weitere Derivate uberfuhrt werden, indem die Gruppe W modifiziert wird. So kann die Carbonylgruppe 
durch katalytische Hydrierung in das Indan H uberfuhrt werden. Weitere Moglichkeiten zur Variation der Gruppe W sind 
in Abb. 2 daigeslellt 
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[0019] Ausgehend von der Ketoverbindung G* wird durch Fluorierung mit dnem geeigneten Fluorieningsniittel, wie 
DAST, die Difluorverbindung J crhaltcn, aus dcr dann gegcbcncnfalis mit ciaac staikcn Base wic Kalium-tert.-butylat 
Huorwasserstoff abgespalten werdea kann zur Darstellung der Verbindung K. Durch Umsetzung mit F3CSi(CH3)3 und 
35 anscblieBend^ Behandl ung mit KF/CH3OH kann eine Trifluoraiethyigrappe in das Molekiil eingefuhrt werden (L). An- 
schlicBend wird mit S0Q2/Pyridin zur Verbindung M dchydratisicrt. 

[0020] Weitere Moglichkeiten zur Ausbildung des Indangenistes sind in Abb. 3 daigestellt. 




N O P 

Abb. 3 

50 [0021] Ausgehend von dem geeignet substituierten lodbenzolderivat N wird zunachst bei tiefer Ibmperatur mit einer 
starken Base, wie LDA, deprotoniert und anschlieBend mit einem geeigneten Acioleinderivat zum AlkohoL O umgesetzt. 
Der RingschluB zur Verbindung P erfolgt anschlieBend durch Heck-Reaktion. 
. [0022] Erfindungsgemafie Benzofurane und Dihydcobenzofurane koonen gemaB der in Abb. 4 dargestellten ailgemei- 
nen Reaktionsfolge daigestellt werden. 
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S " T 20 

Abb. 4 

[0023] Ausgchcnd vom Phcnoldcrivat Q wird zunachst durch Umsctzung mit lod untcr Wirkung cincr schwachcn Base 
eine lodgruppe unter Erhalt der Verbindung R eingefuhrt. AnschlieBend erfolgt RingschluB durch Umsetzung mit einem 
geeigneten Acetylenderivat unter Katalyse durch eine Palladium(II)verbindung, wie Palladium(II)acetat zum Benzofu- 25 
randcrivat Q. Dieses kann dann durch katalytische Hydrierung an Palladium/Kohle zum Dihydrobcnzofuranderivat T hy- 
driert werden. 

[0024] Die dargestellten Reaktionen sind nur als beispieihaft aufzufassen. Der Fachmann kann entsprechende \^atio- 
nen der vorgestellten Synthesen vomehmen sowie auch andere gecignete Synthesewege beschreiten, um \^rbindungen 
der Formel (T) zu erfaalten. 30 
[0025] Wie beieits erwShnt, kdnnen die Veibindungen der Formel (I) zur Herstellung flussigkristalliner Mischungen 
verwendet werden. Gegenstand derErfindung ist daher auch ein fliissigkristallines Medium mit mindestens zwei flUssig- 
kristallincn Vcrbindungen, umfasscnd mindestens eine Verbindung der Formel (I)* 

[0026] Gegenstand der vorliegenden Hrfindung sind auch flussigkristalline Medien enthaltend neben einer oder meh- 
rercn erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) als weitere Bestandteile 2 bis 40, insbesondere 4 bis 30 Kompo- 35 
ncntcn. Ganz bcsondcrs bcvorzugt cnthalten diese Medien ncbcn cincr odcr mchrercn erfindungsgemaBen Vfcrbindungcn 
7 bis 25 Komponaiten. Diese weiteren Bestandteile werden vorzugsweise ausgewahlt aus nematischen oder nematoge- 
nen (monotropen oder isotropen) Substanzen, insbesondere Substanzen aus den Klassen der Azoxybenzole, Benzylide- 
naniline, Biphenyle, Terphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate, Cyclohexancarbonsaurephenyl- oder -cyclohexyle- • 
ster, Phenyl- oder Cyclohexylester der Cyclohexylbenzoesaure, Phenyl- oder Cyclohexylester der Cyclohexylcyclohe- 40 
xancarbonsaute, Cyclohexylpheny Lester der Benzoesaure, derCyclohexancarbonsaure, bzw. der Cyciohexylcyciohexan- 
carbonsaure, Phenylcyclohexane, Cyclohexylbiphenyle, Phenylcyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexane, Cy- 
clohexylcyclohexylcyclohexene, 1,4-Biscyclohexylbenzole, 4',4'-Bis-cyclohexylbiphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylpy- 
rimidine. Phenyl- oder Cyclohexylpyridine, Phenyl- oder Cyclohexyldioxane, Phenyl- oder Cyclohexyl-l,3-dittdane, 
1 ,2-Diphenylethane, 1,2-Dicyclohexylethane, l-PhenyI-2-cyclohexylethane, l-Cyclohexyl-2-(4-phenylcyclohexyl)-et- 45 
hane, l-Cyclohcxyl-2-biphcnylylethane, l-Phenyl-2-cyclohexylphcnylethanc, gcgebenenfalls halogenierten Stilbene, 
Benzylphenylether, Tolane und substituierten Zimtsauien. Die 1,4-Phenylengruppen in diesen ^rbindungen konnen 
auch fluoriert sein. 

[0027] Die wichtigslen als weitere Bestandteile erfindungsgemaBer Medien in Frage kommenden ^^bindu^gen lasscn 
sich durch die Formeb (E), (III), (TV), (V) und (VI) charakterisieren: 50 

R'-I^E-R" (II) 

R*-I^COO-E-R" (m) 

55 

R'-L-OOC-E-R" (TV) 
R'-L-CHjCHrE-R" (V) 

R'-b-CFjO-E-R" (VI) 60 

[0028] In den Formeln (IT), (HI), (IV), (V) und (VT) bedeuten L und E, die gleich oder verschieden sein konnen, jewei Is 
unabhangig voneinander eiaen bivalenten Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-(^yc-, -Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-, - 
G-Phe- und -G-Cyc- sowie deren Spiegelbilder gebildeten Gruppe, wobei Phe unsubstituiertes oder durch Fluor substi- 
luiertes 1 ,4-Phenylen, Cyc trans- 1 ,4-Cyclohexylen oder 1 ,4-Cyclohexy len, Pyr Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyridin-2,5-diyI, 65 
Bio l,3-Dioxan-2,5-diyl und G 2-(trans-l,4-Cyclohexyl)-ethyl, Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl oder 1,3-Dioxan- 
2,5-diyl bedeuten. 

[0029] Vorzugsweise ist einer der Reste L und E Cyc oder Phe. E ist vorzugsweise Cyc, Phe oder Phe-Cyc. N^rzugs- 



9 



DE 101 35 499 A 1 



weise enthalten die erIindungsgemaBen Medien eine oder mehrere Komjx>nenten ausgewahlt aus den N^rbindungen der 
Fonneln (11), (HI), (IV), (V) und (VI), worin L und E ausgewahlt sind aus der Gruppe Cyc und Phe und gleichzeitig eine 
odcr mchrcrc Komponentcn ausgewahlt aus den Vcrbindungcn dcr Formcin (II), (DI), (TV), (V) und (VI), worin cincr der 
Reste L und E ausgewahlt ist aus der Gruppe Cyc und Phe und der andere Rest ausgewahlt ist aus der Gruppe -Phe-Phe-, 
5 -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G-(Jyc-, und gegebenenfalls eine oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus den 
Verbindungen der Fonneln (H), (lU), (TV), (V) und (VI), worin die Reste L und E ausgewahlt sind aus der Gruppe -Phe- 
Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G-Cyc-. 

[0030] R' und R" bedeuten in einer kleineren Unteigruppe der Verbindungen der Formehi (H), (III), (IV), (V) und (VI) 
jeweils unabhangig voneinander Alky!, Alkenyl, Alkoxy, AlkoxyalkyI, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mil bis zu 8 Koh- 
10 lenstoffatomcn. Im Folgendcn wild dicsc kleincrc Untcignippc Gruppe A gcnannt und die Verbindungen wcrdcn mit den 
Teilformeln (Ha), (Dla), (IVa), (Va) und (Via) bezeichnet. Bd den meisten dieser Verbindungen sind R' und R" vonein- 
ander verschieden, wobei einer dieser Reste meist Alkyl, Alkenyl, Alkoxy oder AlkoxyalkyI ist. 



[0031] In cincr andercn als Gruppe B bczcichncten kleincicn Untcrgruppc dcr Verbindungen dcr Fonneln (0), (DI), 
(tV), (V) und (VI) bedeutet E 



[0032] In den Verbindungen der Gruppe B, die mil den Ibilformeln (Ob), (Illb), (IVb), (Vb) und ( VIb) bezeichnet wer- 
den, haben R* und R" die bei den Verbindungen der Teilformeln (Ha) bis (VTa) angegebene Bedeutung und sind vorzugs- 
wcisc Alkyl, Alkenyl, Alkoxy oder AlkoxyalkyI. 

[0033] In einer weiteren kleineren Unteigruppe der Verbindungen der Formehi (II), (HI), (IV), (V) und (VI) bedeutet 
25 R" -CN; diese Unteigruppe wird im Folgenden als Gruppe C bezeichnet und die Verbindungen dieser Unteigruppe wer- 
dcn entsprcchend mit Teilformeln (He), (HIc), (TVc), (Vc) und (Vic) bcschriebcn. In den Verbindungen der Tcilformchi 
(He), (nic), (IVc), (Vc) und (Vic) hat R' die bei den Verbindungen der Teilformeln (Ha), (Ula), (IVa),' (Va) und (Via) an- 
gegebene Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl, Alkoxy oder Alkenyl. 

[0034] Neben den bevorzugten Verbindungen der Gruppen A, B und C sind auch andere Verbindungen der Formcin 
30 (II), (m), (IV), (V) und (VI) mit anderen Varianten der voigesehenen Subsdtuenten gebrauchlich. All diese Substanzen 
sind nach literaturbekannten Methoden oder in Analogic dazu eifaMltlich. 

[0035] Die erfindungsgemSBen Medien enthalten neben erfindungsgem^en Verbindungen der Formel (0 vorzugs- 
weise cine odcr mehrere Msrbindungcn, wclche ausgewahlt wcrdcn aus dcr Gruppe A und/oder Gruppe B und/odcr 
Gruppe C. Die Massenanteilc der Verbindungen aus diesen Gruppen an den crfindungsgemaBen Medien sind voizugs- 
35 weise 

Gruppe A: 0 bis 90%, vorzugsweise 20 bis 90%, insbesondcre 30 bis 90% 
Gruppe B: 0 bis 80%, vorzugsweise 10 bis 80%, insbesondcre 10 bis 70% 
Gruppe C: 0 bis 80%, vorzugsweise 5 bis 80%, insbesondcre 5 bis 50% 

wobei die Summe der Massenanteilc der in den jeweiligen erfindungsgemaBen Medien enthaltenen Msrbindungen aus 
40 den Gruppen A und/oder B und/oder C vorzugsweise 5 bis 90% und insbesondcre 10 bis 90% betragt 

[0036] Die erfindungsgemaBen Medien enthalten vorzugsweise 1 bis 40%, insbesondcre vorzugsweise 5 bis 30% an 
erfindungsgemaBen Verbindungen dcr Formel (I). Weiterhin bevorzugt sind Medien, enthaltend mehr als 40%, insbeson- 
dcre 45 bis 90% an erfindungsgemaBen ^rbindungen der Formel (I). J>ie Medien enthalten vorzugsweise diei, vier oder 
fiinf erfindungsgemafie Verbindungen der Formel (I). 
45 [0037] Beispiele fiir die Verbindungen der Formcin (D), (HI), (EV), (V) und (VT) sind die nachstehend aufgefiihrten 
Verbindungen: 
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mil R\ = C„H2n + 1 Oder 0C„H2n+i mil n = 1-8 
und 

L\L2 = HoderF, 




13 



DE 101 35 499 A 1 




mit m, n = 1-8 

[0058] Die HersteUung der erfindungsgemaBen Medien erfolgt in an sich tiblicher Weise. In der Regel werden die 
Komponenlen ineinander gelost, zweckmaBig bei erhohter Tbmperatur. Durch geeignete Zusatze konnen die flussigkri- 

50 stallinen Phasen nach der Erfindung so modifiziert werden, dass sie in alien bisher bekannt gewordenen Arten von Hus- 
sigkristallanzeigeeLementen verwendet werden konnen. Derartige Zusatze sind dem Fachmann bekannt und in der Lite- 
ratur ausfiihrlich beschrieben (H. Kelker/R. Hatz, Handbook of Liquid Crystals, Verlag Chemie, Weinheim, 1980). Bei- 
spielsweise konnen pleochroitische Faifostoffe zur HersteUung farbiger Guest-Host-Systeme oder Substanzen zur >^ran' 
derung der dieiektrischen Anisotropie, der Viskositat und/oder der Orientierung der nematischen Phasen zugesetzt wer- 

55 den. 

[0039] Die Verbindungen der Formel (I) eignen sich wegen ihres negativen A • fiir eine Verwendung in VA-TFT-Dis- 
plays. Gegenstand der Erfindung ist daher auch eine elektrooptische Fiussigkristallanzeige, enthaltend ein erfindungsge^ 
ma£es flussigkristallines Medium. 

[0040] Die Erfindung wird anhand von Bcispiclen naher crlautert: 

60 
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Beispiele 
Beispicl 1 



l-(2-HuoTCH6-i(xlo-4-methyl-phenyl)-3-(4'-propyl-bicyclohexyl-4-yl)-prop-2-en-l-ol 




[0041] 31,1 g (0,22 mol) 2,2,6, 6-TctramclhyIpipcridin wcrdcn in 350 ml Tctrahydrofurdn vorgclcgt und auf-20'*C gc- 
kuhlt. Bei dieser Temperatur werden 135 ml 1,6 M Butyllithium in Hexan (0,22 mol) zugetropfl. Es wird auf -ISX ge- 
kiihlt und bei dieser Temperatur 47,2 g (0,2 mol) l-Fluor-3-iod-5-methylbenzol zugetropft. Man laBt eine Stunde bei 
-80**C nachriihren und gibt dann 52^ g (0,2 mol) 3-(4'-Ptopyl-bicyclohexyl-4-yl)propenal zum Reaktionsgemisch. Man 
laBt auf (TC aufwarmen, arbeitet nach Hydrolyse mit Wasser und verdiinnter Salzsauie wie iiblich auf. 
Ausbeute 75 g (75% d. ITi.) 

Beispiel 2 



7-Fluor-5-methyl-2-(4 -propyl-bicycIohexyl-4-yl)-indan- 1 -on 




[0042J 75 g (0,15 mol) l-(2-Fluoro-6-iodo-4-methyl-phenyl)-2-(4'-propylbicyclohexyl-4-yl)-prop-2-en-l-ol, 50 ml 
Triethylamin, 400 mg PaUadium(II)acetat (l,8mniol) und 960 mg (3,7mmol) Triphenylphosphin weiden in 2(X)ml 
Acctonitril gclost und iibcr Nacht unter RiickfluB crfaitzt. Nach Abkuhlcn auf Raumtcmperatur wird in dcr iiblichcn 
Weise aufgearbeitet. 
Ausbeute 443 g (80% d. Tb.) 

Beispiel 3 



4-Propyl-4-(UU7-lrifluoro-5-methyl-indan-2^yl)-bicyclohexyl 




[00431 44,5 g (0,12 mol) 7-F!uor-5-methyl-2-(4-propyl-bicyclohexyl-4-yl)-indan-l-on werden in AQO ml Dichlorme- 
than gelost und bei Raumtcmperatur mit 40 ml (0,3 mol) Diethylaminoschwefeltrifluorid versetzt. Nach Beendigung der 
Reaktion wird in ublicher Weise aufgearbeitet 
Ausbeute 33^ g (71% d. Th.) 



Beispiel 4 



4 -(3,4-Difluoro-6-methyl- 1 H-inden-2-y l)-4-propyl-bicyclohexyl 




[0044] 10,0 g (0,025 mol) 4-Propyl-4-(l,U7-trifluoro-5-methyl-indan-2-yl)-bicyclohexyl werden bei ^^C nait 5,6 g 
Kalium-tert.-butylat in 2Q0 ml Tetrabydrofuran 6 Stunden geriihrt. AnschlleBend wird in Qblicher Weise aufgearbeitet. 
Ausbeute 5,9 g (63% d. Th.) 
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Beispiel 5 



4-(4-Huoio-6-mcthyl-3-lrifluoromcthyl-lH-indcn-2-yl)-4'propyl-bicyclohcxyl 




[0045] 8^ g (0,023 mol) 7-Ruor-5-methyl-2-(4 -propyl-bicyclohexyl-4-yI>indan- 1-on werden in 50 ml Tetrahydrofu- 
ran geldst und auf O^C abgekuhlt Nun werden 3,7 ml (0,025 mol) Trifluonnethyltrimethylsilan zugegeben. £s werden 
0,1 ml Tetrabutylammoniumfluorid (1 ML5sung in THF) zugegeben. Nach Beendigung der Reakdon wird in Qblicher 
Wcisc aufgcarbcitct und das Produkt anschlieBcnd in 40 ml Methanol aufgcnonuncn, mit 200 mg Kaliumfluorid vcrsdzt 
und 10 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Das entstandene Carbinol wird in 30 ml Pyridin gel5st und tropfenweise mit 
1 ,7 ml (0,024 mol) Thionylchlorid versetzt. Die Mischung wird fiir 10 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und an- 
schlieBcnd in iiblicher Wcise aufgcarbcitct. 
Ausbeute 6,9 g (71% d. Th.) 

Beispiel 6 
2-Iod-4-methyl-6-fluorphenol 




F F 

[0046] 55,5 g (0,44 mol) 2-Fluor-4-methylphenol und 120,3 g (0,87 mol) Kaliumcarbonat werden in 275 ml Wasser 
gelost und auf 5°C gekiihlt Dann werden portionsweise 127,5 g lod (0,5 mol) eingetragen. Nach Beendigung der Reak- 
tion wird in ublicher Weise aufgearbeitet 
Ausbeute 86,5 g (78% d. Th.) 

Beispiel 7 

7-Fluor-5-mcthyl-2-(4-propyl-bicyclohexyl-4-yl)-bcnzofiiran 

F F 

[0047] 50,5 g (0,2 mol) 2-Iod-4-methyl-6-fluorphenol, 4,2 g (6 nmiol) Bis(triphenylphosphin)palladium(II)chlorid, 
1 ,2 g (63 mmol) Kupfer^odid, 40,5 g (0,4 mol) Triethylamin werden in 200 ml Dimethylformamid vorgelegt und bei 
Raumtemperatur 46,5 g (0,2 mol) 4'-propyl-bicyclohexylacetylen, gelost in Dimethylformamid, zugeUropft. Man lafit 
eine Stunde bei Raumtemperatur und 2 Stunden bei 40°C nachriihren. AnschlieBend wird in ublicher Weise aufgearbei- 
tet. 

Ausbeute 38,5 g (54% d. Th,) 

[0048] Durch Hydriercn bei Nonnaldruck unlcr Verwcndung von Palladium auf Kohlc (10%) kann die Vcrbindung 
zum Dihydrobenzofiiran umgesetzt werden. 

Patentanspriiche 
1. Indane mit negativem A • derFormel (la) oder (lb) 
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X 




(la) 



s 



Oder 




Z-A-l— R 
Jm 



(lb) 



10 



IS 



wobei bedeutet 

Rjeweils unabhangig voneinander einen unsubstituierten, einen einfach durch -CF3 oder einen mindestens einfach 
durch Halogen substituierten Alkyl- oder Alkoxyrest mil 1 bis 12 C-Atomen, einen Oxaalkyl-, Alkenyl- oder Al- 
kenyloxyrest mit 2 bis 12 C-Atomen oder einen Oxaalkenylrest mit 3 bis 12 C-Atomen, wobei in diesen Resten 20 
auch eine oder mehrere CH2-Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch -O, -S-, -CO, -COO, -OCO oder - 
OCOO- so ersetzt sein konnen, daB Hetcroatome nicht direkt mit einander verknupft sind, 
A jcwcils unabhangig voneinander cis- oder trans- 1,4-Cyclohcxylcn, 1,4-Phcnylcn oder l,4-Cyclohcx-3-cnyicn, 
wobei diese Gruppen auch ein- oder zweifach subsdtuiert sein konnen durch Halogen, insbesondeie FLuoi; Pseudo- 
halogen, 25 
Z jcwcils unabhangig voneinander cine Einfachbindung, einc -CHrCH2-, -CH=CH-, -CsC-, -OCH2-, -CH2-O 
oder eine -CF2-O Gruppe, 

X -F, -CI, -asr, -Ncs, -CF3, -0CF3, -ochFz, 

Y, V jeweils unabhangig voneinander eine AlkyI- oder Alkoxygnippe mit 1 bis 12 C-Atomen, eine Alkenyl- oder 
Alkenyloxygruppe mit 2 bis 12 C-Atomen, 30 
W -CH2-, -O, -C(0)-, -CFz-, 
n, m jeweils unabhangig 0, 1, 2, 3 oder 4 

und die gcpunktctc Linic fur cine Einfach- oder cine Doppclbindung stcht 
2. Indane nach Anspruch 1: 



X 



35 




40 




45 



SO 




F - 
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4. RiissigkristalLines Medium mit mindestens zwei flussigkristallinen Verbindungen umfassend mindestens 
Veifoindung der Formel (I). 

5. Hlektrooptische Fliissigkristallanzeige, enthaltend ein fliissigkristallines Medium nach Anspnich 4. 
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